_' water e> 5/ 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCBLAND 



10/51844 




recd Q \ SEP 2003 



WIPO 



PCT 



Prioritatsbescheinigung tiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 
IPC: 



102 29 763.0 
03. Juli 2002 

BASF Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen/DE 

Verfahren zur Oligomerisierung von Alkenen 
in mehreren aufeinanderfolgenden, heterogenen 
Katalysatorzonen 

C 07 C 2/08 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiederaabe der 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. w,eaer 9 abe der 



ur- 




Munchen, den 03. Juli 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 



PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 



Jerofeky 



BASF Aktidngesellschaf t 20020297 



O.Z. 0050/53680 DE 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Oligomerisierung eines Alkenstromes an einem 
festen, Schwefel und Nickel enthaltenden, Katalysator, da- 
durch gekennzeichnet, dass man die Oligomerisierung in zwei 
oder mehr- als* zwei aufeinander folgenden Katalysatorzonen 
vornimmt, wobei das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel 
in der ersten Katalysatorzone weniger als 0,5 und in der 
letzten Katalysatorzone 0,5 oder mehr als 0,5 betragt und im 
Falle weiterer Katalysatorzonen zwischen der ersten und der 
letzten Katalysatorzone das molare Verhaltnis von Schwefel zu 
Nickel dasjenige der jeweils vorangehenden Katalysatorzone, 
bezogen auf die Hauptrichtung des Einsatzstof f stromes, nicht 
15 unterschreitet . 



10 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass das 
molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel in der ersten Kata- 
lysatorzone weniger als 0,4 und in der letzten Katalysatorzo- 

2 0 ne mehr als 0,6 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man einen Katalysator gema£ WO-A 01/37989 verwendet. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man einen Katalysator gemaS WO-A 95/14647 verwendet. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Alkenstrom ein Gemisch aus Alkenen und Al- 

3 0 kanen mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Alkenstrom ein Gemisch aus Butenen und Bu- 
tanen einsetzt. 



35 



7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Alkene des Alkenstromes in der ersten Katalysa- 
torzone zu 65 bis 99, und die nach dieser ersten Katalysator- 
zone unumgesetzt gebliebenen Alkene in den ubrigen Katalysa- 
40 torzonen zu 10 bis 99 % umsetzt. 
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Verfahren zur Oligomer is ierung von Alkenen in mehreren aufeinan- 
der folgenden, heterogenen Katalysatorzonen 



5 Beschreibung 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oligomeri- 
sxerung exnes Alkenstromes an einem festen, Schwefel und Nickel 
enthaltenden, Katalysator. A 





Alkene mt 2 bis 6. Kohlenstof f atomen und deren Geiaische, ins- 
besondere Alkene mit 4 Kohlenstof fatomen, stehen in groSen Mengen 
sowohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Verfugung 
15 21 «\ dSr . jeWeili ^ C 4 -Schnitt, d.h. das Gemisch aus Bute^en 
15 und Butanen exgnet sich nach Abtrennung des Isobutens sehr gut 
zur Herstellung von Oligomeren, insbesondere Octenen und Dodece- 
nen. Sowohl dxe Octene als auch die Dodecene werden, im Anschluss 
an exne Hydrof ormylierung und nachfolgende Hydrierung zu den ent- 
sprechenden Alkoholen, z.B. far die Herstellung von Weichmache^ 
20 oder Tensidalkoholen, verwendet. wexcnmacnern 

Bei Weichmacheralkoholen wirkst sich der Verzweigungsgrad in der 
Regel auf die Exgenschaf ten des Weichmachers aus. Der Verzwei- 

25 ^lZT M Zt: d ^ rCh ^ IS °' Ind - beschrieben, der die mittlere 
25 Zahl der Methylverzwexgungen in der jeweiligen Fraktion angibt ■ 
So tragen z.B. n-Octene mit 0, Methylheptene mit 1 und Dimethyl- 

TsoT* IS0 " IndeX einer Cs-Fraktion bei. Je niedrigeJ der 

iso-lndex xst, um so linearer sind die Molekule in der jeweiligen 

30 2Trl 0 Vf ^ h6her niedriger 

und IS °- I f eX 1St ; ™ SO hSh - sind Ausbeuten in der Oxierung 

und umso besser sxnd die Eigenschaf ten des damit hergestellten 

PhJha^fr 3 ", V iedrigSrer IS °- Ind - beispielsweise bei 

I t ™ Wexchmachern zu einer verminderten Fluchtigkeit und bei 
Wexch-PVC-Sorten, welche diese Weichmacher enthalten, zu einem 
35 verbesserten Kaltebruchverhalten. 

halt^f TSChnik ' AlkSne an Nickel ~ Schwefel- 

haltxgen heterogenen Katalysatoren zu niedermolekularen Oligome- 

40 b;L~n Zen " HiSrZU gSeignete Katal ^ S — ^ -iter unten 

Die bisher bekannten derartigen Verfahren haben jedoch den Nach- 

-n ii, WSgen Reaktoraus ^g hin abnehmenden Gehaltes 

an Aiken xm Exnsatzs tof f strom bislang in der Regel nur durch Tem- 
45 peraturerhahung im Auslass-seitigen Teil des Katalysatorbettes 

dSch ir atZ e±neS akt±Verei1 ^talysators in diesem Bereich oder 
durch exn xnsgesamt vergroSertes Volumen an Katalysator ein be- 
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friedigender Umsat Z der Alkene zu wenig verzweigten Alkenen mog- 




5 M^J 0 ^ 11 ^;^" 11 Erfindung la * *^ Aufgabe zugrunde, diesen 

5 Nachtexlen des Standes der Technik ndttels eines verbesserten Ka- 
talysatorbefctes abzuhelfen. 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Oligomerisierung eines Al- 
io HZtir^ ^ S i nein fSSten ' SGhwefel ^ d N -**l enthaltenden, Ka- 
10 talysator gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
die Olagomerisierung in zwei oder mehr als zwei aufeinander fol- 
genden Katalysatorzonen vomimmt, wobei das molare Verbal tnis von 
Schwefel zu Nickel in der ersten Katalysatorzone weniger als 0 5 
und xn der letzten Katalysatorzone 0,5 oder mehr als 0,5 betragt 
15 und im Falle wexterer Katalysatorzonen zwischen der ersten und 
der letzten Katalysatorzone das molare Verhaltnis von Schwefel zu 
Nxckel das^enxge der jeweils vorangehenden Katalysatorzone, bezo- 
gen auf dxe Hauptrichtung des Einsatzstof f stromes , nicht unter- 
schrextet. 



20 



Unter "Oligomeren" werden hierin Dimere, Trimere und hohere 
Olxgomere der Alkene verstanden. Das erf indungsgemaEe Verfahren 
exgnet sxch insbesondere zur Herstellung von Dimeren dieser Al- 
Jcene . 



25 




Als Emsatzstoffe kommen vorzugsweise Alkene mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, deren Gemische untereinander oder Gemische derar- 
txger Alkene mit Alkanen in Betracht. Das erf indungsgemaEe Oligo- 
30 " er t S1 ; rUngVerfahren ***** sich besonders fur die Umsetzung von 
30 e^sc en von A lkenen mit 3 und insbesondere 4 Kohlenstof f atomen, 
vor allem Kohlenwasserstof f strome, die 1-Buten und/oder 2-Buten 
und em oder mehrere Butane enthalten und die im Wesentlichen 
frei sxnd von Isobuten. 

35 Der Reaktor ist in der Kegel ein ( zylindrischer) Rohrreaktor. Al- 
ternate kann als Reaktor eine Reaktorkaskade aus mehreren, 
vorzugswexse zwei oder drei, hintereinander geschalteten derar- 
txgen Rohrreaktor en (Teilreaktoren) verwendet werden, wie sie 
bexspxelsweise bekannt ist aus WO-A 99/25668 oder WO-A 01/72670. 

Die Katalysatoren, an denen die Oligomerisierung durchgeftihrt 
wxrd, sxnd heterogene Katalysatoren, die Schwefel und Nickel ent- 
halten. Sxe sxnd allgemein bekannt, beispielsweise aus FR-A 2 641 
477, EP-A 272 970, WO-A 95/14647 und WO-A 01/37989, US-A 

hxIs^LlxchT 3 ; 959 ' 400 ' US " A 4 ' 511 ' 7 ^' OB-A 5.883.036. welche 
ten* t n ° ffenbarten ' Schwefel und Nickel enthal- 
tenden Katalysatoren hiermit vollinhaltlich in Bezug genomxnen 
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werden. Besonders geeignet sind hierrunter solche Katalysatoren, 
die zu einem geringen Verzweigungsgrad in den damit erhaltlichen 
Oligomer en f uhren, vor all em jene gemaS WO-A 95/14647, WO-A 
01/37989 und den in diesen beiden Dokumenten zitierten diesbezug- 
5 lichen Dokumenten des Standes der Technik. 

Die Gesamtheit des Katalysators , welchen der Einsatzstoff im Re- 
aktor uberstreicht, wird hierin als Katalysatorf estbett bezeich- 
net. Wird eine Reaktorkaskade verwendet, so ist das Katalysator- 
10 festbett in der Regel viber samtliche Teilreaktoren der Kaskade 
verteilt . 

Das Katalysatorfestbett in seiner Gesamtheit ist erf indungsgemaE 
in zwei oder mehr als zwei aufeinander folgende Katalysatorzonen 
15 unterteilt. Eine Katalysatorzone ist dabei ein Abschnitt des Ka- 
talysatorf estbettes in Stromungsrichtung des Einsatzstoff es . Eine 
solche Katalysatorzone zeichnet sich durch ein spezifisches 
Schwefel-zu-Nickel-Verhaltnis gegentiber ihrer benachbarten Kata- 
lysatorzone, insbesondere - falls die Katalysatorzone zwischen 
20 zwei anderen Katalysatorzonen angeordnet ist - diesen beiden be- 
nachbarten Katalysatorzonen aus . Eine Katalysatorzone kann im 
Falle einer Reaktorkaskade innerhalb eines einzigen Teilreaktors 
.angeordnet oder zusammenhangend iiber zwei oder mehrere aufeinan- 
der folgende Teilreaktoren verteilt sein, ohne dass das Katalysa- 
25 torfestbett im ersten und letzten Teilreaktor ganzlich von dieser 
Katalysatorzone gebildet werden muss. 

Insbesondere die Katalysatoren der ersten und der letzten Kataly- 
satorzone kSnnen zum Zwecke der Umsetzung jeweils in einem ein- 
30 zelnen Reaktor oder jeweils in einer Kaskade von Reaktoren unter- 
gebracht sein. 

Der Einsatzstoffstrom kann auch aufgeteilt und die so erhaltenen 
Teilstrome dem Katalysatorfestbett an unterschiedlichen Stellen 
35 zugefuhrt werden, etwa bei Verwendung einer Reaktorkaskade an den 
Stellen welche zwischen den einzelnen Reaktoren angeordnet sind. 
Weiterhin ist es mQglich, einen Teilstrom des gesamten Einsatz- 
stoffstromes vor Beginn einer Katalysatorzone oder - insbesondere 
wenn sich eine Katalysatorzone- von einem zum nSchsten Teilreaktor 
40 einer Kaskade erstreckt - an der sich daraus ergebenden Teilungs- 
stelle der Katalysatorzone zwischen den beiden Teilreaktoren zu- 
zuf uhren . 
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Als Katalysatoren der ersten Katalysatorzone, in denen das molare 
Verhaltnis von Schwefel zu Nickel weniger als 0,5 betragt, werden 
vorzugsweise derartige Katalysatoren gemaJS WO-A 95/14647 oder 
WO-A 01/37989 verwendet. 

5 

Als Katalysatoren fur die letzte Katalysatorzone, in denen das 
molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel gleich 0,5 oder mehr als 
0,5 betragt, werden vorzugsweise derartige Katalysatoren gemaS 
FR-A 2 641 477, EP-A 272 907, US-A 3,959,400 oder US-A 4,511,750 
10 verwendet, insbesondere mit einem molaren Verhaltnis von Schwefel 
zu Nickel von mehr als 0,8 und ganz besonders bevorzugt mit einem 
molaren Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von groSer oder gleich 
1. 





15 Das erfinduagsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise an einem Kataly- 
satorfestbett durchgef uhrt , in dem das molare Verhaltnis von 
Schwefel zu Nickel in der ersten Katalysatorzone weniger als 0,4 
und in der letzten Katalysatorzone mehr als 0,6 betragt. 

2 0 In einer weiteren bevorzugten Aufahrungsf orm wird das erfindungs- 
gematee Verfahren an einem Katalysatorf estbett durchgef iihrt, in 
dem das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel in der ersten 
Katalysatorzone weniger als 0,4 und in der letzten Katalysatorzo- 
ne mehr als 0,8 betragt. 

25 

In einer weiteren bevorzugten Aufuhrungsf orm wird das erfindungs- 
gemaSe Verfahren an einem Katalysatorf estbett durchgef uhrt , in 
dem das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel in der ersten 
■ Katalysatorzone weniger als 0,4 und in der letzten Katalysatorzo- 
30 ne gleich oder mehr als 1 betragt. • 

Die zweite und alle weiteren Katalysatorzonen des Katalysator- 
festbettes werden hierin zur Unterscheidung von der ersten Kata- 
lysatorzone auch als tt ubrige Katalysatorzonen" bezeichnet. 



35 
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Das erfindungsgemaEe Verfahren wird vorzugsweise so durchgef iihrt , 
dass die Alkene des Einsatzstof f stroms in der ersten Katalysator- 
zone, in der das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel weniger 
als 0-, 5 betragt, zu 50 bis 99, vorzugweise zu 65 bis 99, vor al- 
lem zu 8 0 bis 99 und insbesondere zu 90 bis 99 % umgesetzt wer- 
den. 



Weiterhin wird das erf indungsgemaEe Verfahren vorzugsweise so 
durchgef uhrt, dass die Alkene des Einsatzstof f stroms in den vibri- 
gen Katalysatorzonen zu 10 bis 99, vorzugweise zu 50 bis 99 % um- 
gesetzt werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird das erfin- 
dungsgemafie Verfahren so durchgef iihrt , dass die Alkene des* Ein- 
satzstof fstroms in der ersten Katalysatorzone zu 50 bis 99, und 
die nach dieser ersten Katalysatorzone unumgesetzt gebliebenen 
5 Alkene in den ubrigen Katalysatorzonen zu 10 bis 99 % umgesetzt 
werden . 



In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird das erfin- 
dungsgemaSe Verfahren so durchgef iihrt, dass die Alkene des Ein- 
10 satzstof fstroms in der ersten Katalysatorzone zu 65 bis 99, und 
die nach dieser ersten Katalysatorzone unumgesetzt gebliebenen 
Alkene in den iibrigen Katalysatorzonen zu 10 bis 99 % umgesetzt 
werden . 




15 In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird das erfin- 
dungsgemafie Verfahren so durchgef iihrt , dass die Alkene des 'Ein- 
satzstof fstroms in der ersten Katalysatorzone zu 80 bis 95, und 
die nach dieser ersten Katalysatorzone unumgesetzt gebliebenen 
Alkene in den ubrigen Katalysatorzonen zu 10 bis 99 % umgesetzt 

20 werden. 




In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird das erf in- 
dungsgema£e Verfahren so durchgef uhrt , dass die* Alkene des Ein- 
satzstof fstroms in der ersten Katalysatorzone zu 80 bis 95, und 
25 die nach dieser ersten Katalysatorzone unumgesetzt gebliebenen 
Alkene in den iibrigen Katalysatorzonen zu 50 bis 99 % umgesetzt 
werden . 

Weiterhin wird das erf indungsgemaSe Verfahren vorzugsweise so 
3 0 durchgef iihrt, dass iiber alle Katalysatorzonen ein Gesamtumsatz 
der Alkene des Einsatzstof fstroms von mehr als 91, vorzugsweise 
mehr als 95 und insbesondere mehr als 97 % erreicht wird. 

Die Oligomerisierungsreaktion wird im Allgemeinen bei Temperatu- 
35 ren von 30 bis 280, vorzugsweise von 30 bis 190 und insbesondere 
von 40 bis 13 0°C und einem Druck von im Allgemeinen 1 bis 3 00, 
vorzugsweise 5 bis 100 und insbesondere 10 bis 50 durchgef iihrt . 
Der Druck wird dabei zweckmafiigweise so gewahlt, dass der Ein- 
satzstoff bei der eingestellten Temperatur iiberkritisch und ins- 
40 besondere flussig vorliegt. In den einzelnen Rohrreaktoren einer 
Reaktofkaskade konnen dabei unterschiedliche Reaktionsbedingungen 
hinsichtlich Druck und/oder Temperatur im Rahmen dieser Druck- 
und Temperaturbereiche eingestellt sein. 

45 Das erfindungsgemafie Oligomerisierungsverf ahren kann adiabatisch 
oder isotherm durchgef iihrt werden. 
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Die Verfahrensfiihrung ist im Ubrigen dem Fachmarm hinreichend be- 
kannt, vor allem aus der WO-A 99/25668 und der WO-A 01/72670, auf 
die hiermit diesbezuglich vollinhaltlich Bezug- genommen wird. 

5 Nach dem Verlassen des Reaktors werden die gebildeten Oligomere 
in an sich bekannter Weise von den nicht umgesetzten Kohlenwas- 
serstoffen getrennt und gewiinschtenf alls in das Verfahren zuriick- 
gefiihrt (vgl. etwa die WO-A 95/14647). Die Auftrennung erfolgt in 
der Regel durch f raktionierte Destination. 

10 

Das erf indungsgema£e Verfahren zeichnet sich gegeniiber den be- 
kannten Verfahren dieses Typs dadurch aus, dass es zu einem hohen 
Alken-Umsatz bei gleichzeitig niedrigem Verzweigungsgrad der so 
erhaltlichen Oligomeren fuhrt. Diese Wirkung konnte wegen des zum 
15 Reaktorausgang hin abnehmenden Gehaltes an Aiken im Einsatzstof f - 
strom bi slang in der Regel nur durch Tempera turerhohung im hin- 
teren Teil des Katalysatorbettes oder Einsatz eines aktiveren Ka- 
talysators in diesem Bereich oder durch ein insgesamt vergroSer- 
tes Volumen an Katalysator erzielt werden. 

20 

Beispiele 
I. Katalysatoren 
25 Das verwendete Ni(N0 3 ) 2 -6 H 2 0 stammte von der Firma Fluka. 
Katalysator u la" (S :Ni-Verhaltnis = 0) 

GemaE der DE-A 43 39 713, Beispiel 1, wurde ein schwef elf reier 
Katalysator aus 50 Gew.-% NiO, 37 Gew.-% Si0 2 und 13 Gew.-% Ti0 2 
30 hergestellt. 

Katalysator "lb" (S :Ni-Verhal tnis = 0,34) 

Als Trager wurde y-Aluminiumoxid vom Typ "D10-10" der Firma BASF 
35 AG (3 mm-Sternenstrange, BET-Oberf lache 2 02 m 2 /g, Wasseraufnahme- 
vermogen 0,76 ml/g, Gluhverlust 1,6 Gew.-%) verwendet . 

200 g dieses Tragers wurden bei Raumtemperatur mit 125 ml einer 
Losung aus 125 mmol 96 %-iger H 2 S0 4 , 361 mmol 97 %-igem Ni(N0 3 ) 2 • 

40 6 H 2 0 und Wasser unter Riihren getrankt. Der so erhaltSne Katalysa- 
tor wurde 10 Stunden bei 120°C unter Luft getrocknet und 2 Stunden 
unter Luft bei 500°C calciniert. Danach wurde der Anteil des Nik- 
kels („Ni tt ) zu 9,04 Gew.-% und der des Schwef els („S VX ) zu 1,67 
Gew.-%, jeweils am Gesamtgewicht des erhaltenen Katalysators, so- 

45 wie das molare Verhaltnis von Schwef el zu Nickel („S:Ni u ) im Ka- 
talysator ..zu 0,34 ermittelt. 
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Der Gehalt des fertigen Katalysators an Schwefel wurde iiber die 
quantitative Inf rarot-Analyse des bei der Verbrennung des Kataly- 
sators entstandenen Schwef eldioxids ermittelt. Der Gehalt an Nik- 
kei war iiber ICP-Massenspektrometrie zuganglich. 

5 

Katalysator "lc" (S :Ni-Verhaltnis = 1) 

Als Trager wurde Y-Aluminiumoxid vom Typ "D10-10" der Firma BASF 
AG (4 mm-Strange, BET-Oberf lache 210 mVg, Wasseraufnahmevermogen 
10 0,73 ml/g, Gliihverlust 1,8 Gew.-%) verwendet. 

400 g dieses Tragers wurden bei Raumtemperatur mit einer L6surig 
von 184 g NiS0 4 • 6 H 2 0 in Wasser unter Rilhren getrankt . Das Volu- 
men des verwendeten Wassers wurde dabei entsprechend dem Wasse- 

15 raufnahmevermogen des Tragers gewah.lt. Der so erhaltene Katalysa- 
tor wurde 16 Stunden bei 120°C unter Luft getrocknet und 2 Stunden 
unter Luft bei 500°C calciniert. Danach wurde der Anteil des Nik- 
kels („Ni") zu 7,9 Gew.-% und der des Schwef els („S") zu 4,32 
Gew.-%, jeweils am Gesamtgewicht des erhaltenen Katalysators, so- 

20 wie das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel („S:Ni w ) im Ka- 
talysator zu 1 ermittelt. 

II. Oligomerisierungen 
25 A) Apparatur 




Abbildung 1 zeigt das Schema einer Vorrichtung, in der das erfin- 
dungsgemaEe Verfahren kontinuierlich bei 30 bar beispielhaft 
durchgefuhrt wurde. Der Alken-haltige Strom (im Folgenden "Feed" 

30 genannt) wurde iiber F dem adiabatischen Teilreaktor Rl und von 
dort iiber eine Zwischenkiihlung ZK dem adiabatischen Teilreaktor 
R2 zugeftihrt. Die Teilreaktoren hatten eine Lange von 4 m und ei- 
nen Durchmesser von 0,08 m, somit jeweils ein Volumen von 20 Li- 
tern; wurden nur 20 Liter Katalysator eingesetzt, so wurden diese 

35 in einen der beiden Teilreaktoren verftillt, wahrend der zweite 

Steatitkugeln als Inertmaterial enthielt. Der Austrag aus Reaktor 
R2 wurde in der Kolonne K destillativ auf gearbeitet und das oli- 
gomere Produkt als Sumpf iiber B entnommen. Der Kopfstrom der Ko- 
lonne K wurde teilweise iiber Z in den Reaktor Rl zuriickgef iihrt , 

40 der iibrige Teil des Kopfstroms wurde iiber P (als "Purge"-Strom) 
aus der Vorrichtung geschleufit. 

Der gegenuber dem Eigendruck des Raffinats II erhdhte Reaktions- 
druck wurde mittels einer vorgeschalteten Reaktoreinsatzpumpe er- 
45 zeugt und mittels iiblicher Druckhaltevorrichtungen nach dem Reak- 
tor reguliert. 
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Es kamen die Buten/Butan-Gemische gemaB Tabelle 1 zum Einsatz 



Tabelle 1 (Angaben sind Gew.-% am gesamten Einsatzstof f strom F) 



Gemisch 


n-Butene 


Butane 


iso-Buten 


A 


78 


19,7 


2,3 


B 


54,2 


44,8 


1 


C 


56,9 


42,3 


0,8 


D 


55,8 


44, 5 


0,7 


E 


26,8 


72,9 


0,3 


F 


26,4 


73,2 


0,4 



10 



15 



20 



B) Versuchsdurchfuhrung 

B . 1 ) Umsetzungen an einer einzigen Katalysatorzone 

Die Butene/Butane-Gemische gemaS Tabelle 1 wurden bei der mittle- 
ren Temperatur T liber das Volumen Vol des Katalysators Kat gelei- 
tet welcher in der Vorrichtung gemaS Abbildung 1 platziert war. 
Der Reaktoraustrag wurde isoliert und analysiert. Weitere Angaben 
zu den Versuchsparametern sowie den Versuchsergebnissen sind Ta- 
belle 2 zu entnehmen. 



25 B . 2 ) Umrechnung der Ergebnisse aus B.l auf 2 und 3 Katalysatorzo- 
nen 



Die Ergebnisse aus Abschnitt B.l wurden rechnerisch zusammenge- 
fasst. Tabelle 3 zeigt die auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse 
30 ftir die erfindungsgemaEen Abfolgen (Nr. 1, 4 und 5) von Katalysa- 
torzonen sowie fur die zu Vergleichszwecken ermittelten nicht er- 
findungsgema£en Abfolgen (Nr. 2, 3, 6 und 7). 

Den Versuchergebnissen ist zu entnehmen, dass bei einer Kombina- 
35 tion von zwei oder drei Katalysatorzonen zu einem Katalysator- 

festbett im Sinne der vorliegenden Erfindung - bei vergleichbaren 
Alken-Umsatzen und Iso-Indizes der Octene - eine um 15 bis 33 % 
erhohte Raum-Zeit-Ausbeute bezviglich Octenen und Dodecenen er- 
zielt wird, verglichen mit der" Umsetzung an nicht-erf indungsgema- 
40 Sen Katalysatorbetten. Zudem lassen sich diese Ergebnisse bei 
niedrigeren Reaktionsteinperaturen am Katalysator erzielen, was 
erfahrungsgemaS zu einer verlangerten aktiven Lebensdauer des Ka- 
talysators (Standzeit) fuhrt. Dadurch wird auch das Temperaturin- 
tervall vergroEert, in dem eine Umsatzsteigerung durch Temperatu- 
45 rerhdhung moglich ist. 
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Verfahren zur Oligomerisierung von Alkenen in mehreren aufeinan- 
der folgenden, heterogenen Katalysatorzonen 

5 Zusammenf as sung 

Verfahren zur Oligomerisierung eines Alkenstromes an einem fe- 
sten, Schwefel und Nickel enthaltenden, Katalysator, indem man 
die Oligomerisierung in zwei oder mehr als zwei aufeinander fol- 

10 genden Katalysatorzonen vornimmt, wobei das molare Verhaltnis von 
Schwefel zu Nickel in der ersten Katalysatorzone weniger als 0,5 
und in der letzten Katalysatorzone 0,5 oder mehr als 0,5 betragt 
und im Falle weiterer Katalysatorzonen zwischen der ersten und 
der letzten Katalysatorzone das molare Verhaltnis von Schwefel zu 

15 Nickel dasjenige der jeweils vorangehenden Katalysatorzone, bezo- 
gen auf die Hauptrichtung des Einsatzstof f s tromes , nicht unter- 
schreitet . 
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